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Изучены закономерности полимор-
физма в высокочистых кристалличе-
ских три−(8−оксихинолятах) алюминия, 
галлия и индия (Meq3) в интервале 
температур от 300 до 712 К. По резуль-
татам анализа спектров фотолюминес-
ценции, спектров комбинационного 
рассеяния света и рентгенофазового 
анализа построена обобщенная карти-
на, согласно которой последователь-
ность полиморфных переходов для всех 
изученных соединений одинакова: 
β → α → δ → γ → ε. 
На основе высокочистых однофазных 
препаратов изученных металлоком-
плексов и оксида бора синтезированы 
новые гибридные материалы: объем-
ные образцы (методом сплавления), 
тонкие пленки (вакуумным термиче-
ским испарением). Изучены фото− 
и электролюминесцентные свойства 
гибридных материалов при комнат-
ной температуре. Установлено, что 
для объемных гибридных материалов 
увеличение времени синтеза c 5 до 
60 мин приводит к смещению макси-
мума спектра фотолюминесценции 
от значения, характерного для чистого 
δ(γ)−Meq3 в коротковолновую область 
спектра на 40 нм для Alq3, 15 нм для 
Gaq3 и 10 нм для Inq3.
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Введение
Органические полупроводни-
ковые материалы к настоящему 
времени стремительно вытесняют 
классические полупроводники во 
многих технологиях оптоэлектрон-
ных приборов. В первую очередь 
это относится к наноразмерным 
пленочным люминофорам в связи с 
бурным развитием технологий ор-
ганических светоизлучающих ди-
одов (ОСИД—OLED) [1, 2]. Вместе с 
тем перспектива развития нового 
поколения энергосберегающих 
осветительных устройств связана 
с разработкой стабильных и де-
шевых материалов и технологий 
на их основе. К таким материалам 
относятся и гибридные органо−
неорганические материалы, инте-
рес к которым постоянно растет [3]. 
Ниже рассмотрена возможность 
создания гибридных материалов 
на основе боратной неорганической 
матрицы и металлорганических 
люминофоров для электролюми-
несцентных устройств. При этом 
особое внимание уделено примес-
ной и фазовой чистоте препаратов, 
так как именно эти параметры 
играют существенную роль в по-
лупроводниковых устройствах.
Экспериментальная часть
Методика исследования по-
лиморфных  переходов  в  три‒
(8‒оксихинолятах) алюминия, гал-
лия, индия. Известно, что молекулы 
три−(8−оксихинолятов) алюминия, 
галлия и индия (Alq3, Gaq3, Inq3) 
могут существовать в виде двух 
изомеров: меридионального (mer−) 
и фронтального (fac−) [4], которые в 
твердой фазе образуют от четырех 
до пяти полиморфных модифика-
ций. При этом данные об условиях 
получения и трансформации одной 
модификации в другую противо-
речивы [5—13].
Meq3 (Me = Al, Ga, In) подвер-
жены окислению на воздухе и в 
парах воды. Поэтому для изуче-
ния полиморфизма в структурах 
Meq3 была разработана методика 
измерений, исключающая взаи-
модействие порошковых препа-
ратов с атмосферой (рис. 1). Особо 
чистый порошковый препарат 
(>99,995 % (масс.) для всех пре-
паратов) в количестве 20 мг за-
гружали в ампулы из кварцевого 
стекла с плоским дном из кварце-
вой мембраны толщиной 0,3 мм. 
Кварцевая мембрана позволяла 
без искажений снимать спектры 
фотолюминесценции (ФЛ) и ком-
бинированного рассеяния света 
(КРС) в режиме обратного отраже-
ния. Ампулы откачивали до давле-
ния остаточных газов ~10−5 торр и 
отпаивали или сразу после ва-
куумирования, или после напуска 
аргона ос.ч. (250 торр, 1 торр =
= 133,322 Па). Ампулы с препара-
том отжигали в однозонной печи в 
интервале температур 300—720 К 
при точности поддержания темпе-
ратуры ±1 К. После выдежки при 
заданной температуре (0,5 или 1 ч) 
проводили закалку ампулы с пре-
паратом в воде со льдом. 
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Спектральные измерения проводили, помещая 
ампулы с препаратом в специально изготовленную 
осесимметричную измерительную ячейку. Ампулу в 
ячейке фиксировали и центрировали специальными 
уплотняющими кольцами.
Регистрацию спектров ФЛ и КРС органических 
препаратов проводили при комнатной температу-
ре на спектрометре Ocean Optics (QE65000). Спек-
тры ФЛ измеряли в диапазоне длин волн от 400 до 
800 нм с шагом 0,79 нм при возбужении диодным 
лазером (370 нм). Спектры КРС регистрировали при 
возбуждении полупроводниковым лазером (с длиной 
волны λ = 785 нм) в диапазоне частот 20—2000 см−1 
с шагом 2,5 см−1. Излучение регистрировали детек-
тором на основе двухмерной ПЗС−матрицы раз-
мером 1044 × 64 пикселов с покадровым переносом 
(FFT−CCD) Hamamatsu S7031−1006. Отношение 
сигнал/шум составляло >1000 : 1. Время интегри-
рования — 30 с. 
Воспроизводимость результатов 
спектральных измерений на одной и 
той же ампуле с одним препаратом 
была не хуже 5 % (отн.). Длительность 
экспозиции и атмосфера ампулы не 
оказывали влияния в пределах 5 % 
(отн.) на результаты измерений.
Рентгенофазовый анализ (РФА) 
порошковых препаратов проводили 
на дифрактометре Bruker Advance, 
изучение CuKα (λ = 0,154184 нм), 
с шагом 0,05° в режиме накопления 
импульсов по 2,5 с на точку. В каче-
стве подложки использовали пласти-
ну Si (100), которая не давала гало и 
отражения на малых углах. Съемку 
проводили в вакууме (10−2 торр).
Синтез гибридных материалов. 
Гибридные материалы (ГМ) на осно-
ве стеклянной боратной матрицы 
(B2O3) и комплексов Meq3 были синте-
зированы в виде объемных образцов 
и тонких пленок. Содержание Meq3 в 
гибридных материалах составляло ~1 %. Объемные 
образцы ГМ получали сплавлением обезвоженного 
B2O3 с высокочистым Meq3 с последующим вытяги-
ванием «стеклянных» гибридных материалов (СГМ) 
пластин и нитей. Пленочные образцы гибридных ма-
териалов (ПГМ) получали вакуумным термическим 
напылением B2O3 и Alq3 из независимых испарителей 
на стеклянные подложки с прозрачным проводящим 
слоем ITO, выполняющим функцию анода. Толщину 
осаждаемых пленок варьировали от 100 до 300 нм. Для 
анализа электролюминесцентных свойств в качестве 
катода на ПГМ наносили слой Al толщиной 50 нм.
Результаты и их обсуждение
Анализ спектров ФЛ порошковых препаратов 
Meq3 показал, что при повышении температуры мак-
симум фотолюминесценции λPmLax сначала смещается 
в коротковолновую область, а затем возвращается в 
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Рис. 1. Схема методики изучения полиморфных переходов 
в три−(8−оксихинолятах) алюминия, галлия, индия
Рис. 2. Спектры ФЛ высокочистых порошковых препаратов Alq3 (а), Gaq3 (б) и Inq3 (в), закаленных после отжига в вакууме 
при различных температурах (λвозб = 370 нм)
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область длинных волн с одновременным заметным 
снижением интенсивности ФЛ (рис. 2). Обработка 
полученных данных в приведенных координатах по-
казала, что для всех Meq3 изменение ФЛ−харак те рис -
тик подчиняется единой закономерности (рис. 3). 
Сопоставление данных по ФЛ с данными КРС 
и РФА показало, что в интервале от комнатной 
температуры Ткомн до температуры плавления Тпл 
препараты Meq3 последовательно формируют пять 
структурных модификаций (β → α → δ → γ → ε) на 
базе меридиональных (β, α, ε) и фронтальных (δ, γ) 
изомеров (см. рис. 4).
Экспериментально определенные температуры 
полиморфных переходов были нормированы отно-
сительно измеренных температур 
плавления индивидуальных препа-
ратов. При этом было получено удо-
влетворительное согласие приведен-
ных температур переходов для всех 
изученных соединений (таблица). 
Изготовленные гибридные ма-
териалы обладали прозрачностью в 
интервале длин волн 250—2700 нм. 
СГМ не содержали в объеме видимых 
включений и пузырей. Анализ ФЛ 
СГМ показал, что для всех изучен-
ных материалов наблюдали один 
асимметричный максимум λPmLax в интервале длин 
волн 350—700 нм (рис. 5). Положение λPmLax смеща-
лось в сторону коротких длин волн при увеличении 
времени синтеза СГМ. Фиксировали смещение на 
10—40 нм в коротковолновую область относительно 
полиморфных модификаций Meq3 с наиболее высо-
коэнергетичной люминесценцией. 
Анализ ФЛ ПГМ показал, что даже при концен-
трации Alq3 в пленке на уровне 1 % все образцы обла-
дали ФЛ с максимумом 508 нм, что соответствовало 
образцам СГМ с наименьшим временем синтеза.
Электролюминесценция ПГМ была получена 
без дополнительной оптимизации структуры транс-
портными и блокирующими слоями, как это принято 
в традиционных OLED−структурах [13]. Увеличе-
ние толщины слоев со 150 до 300 мкм приводило к 
возрастанию электролюминесценции до значения 
100 кД/м2 при токе 0,01 А.
Заключение
Показано, что в интервале температур от Ткомн 
до Тпл металлокомлексы Alq3, Gaq3, Inq3 последова-
тельно формируют по пять структурных модифи-
каций (β → α → δ → γ → ε) на базе меридиональных 
(β, α, ε) и фронтальных (δ, γ) изомеров.
Установлено, что для всех СГМ увеличение дли-
тельности синтеза приводит к линейному изменению 
координат цветности в системе МКО согласно сле-
дующим уравнениям:
Alq3/B2O3: Y = 2,4715X − 0,1883; 
Gaq3/B2O3: Y = 1,2451X + 0,1096; 
Inq3/B2O3: Y = 1,4022X + 0,0484.
Наибольшее изменение наблюдали для СГМ на 
основе Alq3. Конечные точки уравнения для ГСМ с 
участием Alq3 формируют ребро GB на треугольни-
ке цветности RGB. Таким образом, используя только 
СГМ на основе Alq3, синтезированные при различ-
ных условиях, можно формировать ребро GB полно-
цветного устройства.
Рис. 3. Зависимость относительной интенсивности макси-
мума ФЛ от относительной температуры для различных 
полиморфных модификаций Meq3 (Me = Al, Ga, In)
Рис. 4. Схема полиморфных переходов с указанием длины волны максимума люми-
несценции для высокочистых порошковых препаратов Meq3 (Me = Al, Ga, In). 
Температуры соответствующих полиморфных переходов приведены в таблице
Характеристические температуры 
полиморфных переходов в Meq3 (Me = Al, Ga, In)
Переход
Химическое соединение
Alq3 Gaq3 Inq3 Meq3
β → α:
Т1, К
T1/Tпл
520
0,730
500
0,726
490
0,723
—
0,726
α → δ:
Т2, К
T2/Tпл
619
0,869
588
0,853
570
0,841
—
0,855
δ → γ:
Т3, К
T3/Tпл
649
0,912
639
0,927
629
0,928
—
0,922
γ → ε:
Т4, К
T4/Tпл
699
0,982
680
0,987
669
0,987
—
0,985
Тпл, К 712 689 678 —
δ (P1–)
fac–Meq3
λPLmax
481 нм
501 нм
498 нм
β (P1–)
mer–Meq3
λPLmax
519 нм
534 нм
531 нм
α (P1–)
mer–Meq3
λPLmax
515 нм
530 нм
522 нм
γ (P3–)
fac–Meq3
λPLmax
483 нм
505 нм
503 нм
ε (P1–)
mer–Meq3
λPLmax
537 нм
541 нм
573 нм
Alq3
Gaq3
Inq3
T3 T4T2T1
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Рис. 5. Спектры ФЛ СГМ (а—в) и диаграмма цветности (г) (МКО) с координатами цветности СГМ, синтезированных при различ-
ных температурах в течении 1 ч:
а — 400 °С, Alq3; б, в — 390 °С, Gaq3 и Inq3 соответственно
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